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Abstract of EP01 28340 

1 . Disazo reactive dyestuffs of the formulae see diagramm : EP0128340.P10.F7 and see diagramm : 
EP0128340,P10,F8 wherein u and v = H or S03 H and u Not= v, R1 = a substituent, X = -CH=CH2 , - 
CH2 -CH2 -OS03 H, -CH2 -CH2 CI, -CH2 -CH2 S2 03 H, -CH2 CH2 OCOCH3 or -CH2 CH2 OP03 H2 , 
Y = the radical of a reactive component of the pyrimidine series which contains at least one reactive 
fluorine substituent, n = 1 or 2, and m = 0, 1 or 2, wherein the substituents R1 can be identical or different 
and n represents 2 if R1 denotes OCH3 in the oposition to the azo bridge. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Disazoreaktivfarbstoffe der Formeln 



10 



S0 3 H 03 NB* 

so * a A v (r) j 



(1) 



und 



15 



20 



worin 



/ 

I 



S0 3 H OH NK, 

S0 3 H ^ v 



(SO a H) r 



(2) 



25 u und v = H Oder S0 3 H, wobei u * v 
r, = Substituent 

X = -CH=CH 2t -CH2-CHz-»OS0 3 H, -CHr-CH^I, ^Hj-CHjjSAH, -CH 2 CH 2 OCOCH 3f 
■"CH 2 CH 2 OP0 3 H 2 

Y = Rest einer Reaktivkomponente der Pyrimldlnrelhe, der mindestens einen reaktiven Fluorsubsti- 
30 tuenten enthalt, 
n = 1 Oder 2 
m = 0, 1 Oder 2 

wobel die Substituenten R, gieich oder verschieden sein konnen und n fur 2 stent, falls R 1 in o-Stellung 
zur Azobrucke stehendes OCH 3 bedeutet, Insbesondere solche, In denen der Rest 

35 



AO 



45 



so 2 x 



fur eine der folgenden Bedeutungen steht : 



OCH, 

v 



50 



OCH, , -CHa , CI 



SO a X 



55 



P, CI, Br 

-O~ S0aX 
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S0 3 H 




5 



C00H 




10 



SO a X 



sowie deren Verwendung zum Farben celluiosehaltiger Materialien. 

Geeignete Pyrimidinreste y, die mindestens einen unter Farbebedingungen abspattbaren Fluorsubsti- 
tuenten enthalten, sind beispielsweise folgende : 

15 2-Fluor«4-pyrimidlnyh 2,6-Difluor-4-pyrimidinyh 2.6-Difluor-5-chlor-4-pyrimidinyl. 2-Fluor-5,6-dich- 
lor-4-pyrimidinyl, 2,6-Difluor-5-methyl-4-pyrimidinyl-, 2,5-Difluor-6-methyl-4-pyrimidinyl-. 2-Fluor-5« 
methyl-6-chlor-4-pyrimidinyl-, 5-Brom-2-fluor-4-pyrimidinyK 2-Fluor-5-cyan-4-pyrimidinyK 2-Fluor-5- 
methyl-4-pyrimidinyk 2,5.6-Trifluor-4-pyrimidinyh 5-Chlor-6-ch!ormethyl-2-fluor«4-pyrimidinyl-, 2,6-Diflu- 
or-5-brom-4-pyrimidinyK 2-Fluor-5-brom-6-methyM-pyrimidlnyl- t 2-Fluor-5-brom-6-chlormethyl-4-pyriml- 

20 dlnyh 2,6-Difluor-5-chlormethyl-4-pyrimidinyK 2,6«Difluor-5-nitro-4-pyrimidinyh 2-Fluor-6-methyl-4-pyri- 
midinyl-, 2-Fluor-5^hlor-6-methyM-pyrimidinyK 2-Fluor-5-ch!or-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-6-chlor-4-pyrimi- 
dinyl-, 6-Trifluormethyl-5-chlor-2-fluor-4-pyrimidinyK 6-Trifluormethyl-2-fluor-4-pyrirnidlnyK 2-Fluor-5- 
nitro-4-pyrimidinyK 2-Fluor-5-trifluormethyl-4-pyrimidinyh 2-Fluor-5-phenyl- Oder -5-methyl-sulfonyl-4- 
pyrimidinyl-, 2-F!uor-4-carbonamido-4-pyrimidinyK 2-Fluor-5-carbomethoxy-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5- 

25 brom-6-trifluormethyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-6-carbonamido-4-pyrimidinyh 2-Fluor-6-carbomethoxy-4- 
pyrimidinyl-, 2«Fluor-6-cyan-pyrimidinyh 2,6-Difluor-5-methylsulfonyl-4-pyrimidlnyl-, 2-Fluor-5-sulfonami- 
do-4-pyrimidinyh 2-Fluor-5K;hlor-6^arbomethoxy-4-pyrlmidinyK 2,6-Difluor-5-trifluormethyM-pyrimidi- 
nyl, 6-Fluor-5-chlor-pyrimidinyK 6-Fluor-5-trifluormethyl-pyrimldinyl-4 f 6-Fluor«2-methyl-pyrimidinyl-4, 
6-Fluor-5-chlor-2-methyl-pyrimidinyl-4, 5,6-Difluorpyrimidinyl-4. 6-Fluor-5^hlor-2-trifluormethyl-pyrimidi- 

30 nyl-4, 6-Fluor«2-phenyl-pyrimidinyl-4, 6-Fluor-5-cyan-pyrimidlnyl-4, 6-Fluor-5-nitro-pyrimidinyl-4, 6-Fluor- 
5-methylsulfonyl-pyrimidinyK 6-Fluor-5-phenylsulfonyl-pyrimidinyl-4. 

Als Substituenten R 1 sind bevorzugt : 

CrCrAlkyl. insbesondere CH 3l C 2 H 5l C^-Alkoxy, Insbesondere CH 3 0, C 2 H 5 0, Halogen, insbe- 
35 sondere F, CI und Br, COOH, S0 3 H und OH. 

Bevorzugt sind Reaktlvfarbstoffe der Formeln (1) und (2), in denen Y fur folgende Reste steht : 
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CI 



CI 




45 



Weiterhin bevorzugt sind Reaktivfarbstoffe der Formeln (1) und (2), in denen der Rest 



50 




55 fur folgende Bedeutungen steht : 
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0CH3 , -CHa , CI 



F,Cl,Br 
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w 



15 



20 



S0 3 H 
COOH 

so a x 

Zur Herstellung der Verbindungen nach Anspruch 1 wird eine Disazoverblndung der Formel 

S0 3 H OH NH 2 



(3) 



25 wobei 



30 



E = 



< R l>n 



Oder nn 




r (S0 3 H) m 

(so 2 x) 1-2 



35 mit einer durch mindestens zwei Fiuoratome substituierten Pyrimidinverbindung der Forme! 



F— Y 



(4) 



40 unter Abspaltung von Fluorwasserstoffsiure kondensiert, oder es wlrd 

1 t 3-Diaminobenzol-6«sulforisaure mit einer durch mindestens zwei Fiuoratome substituierten Pyrimi- 
dinverbindung der Formel (4) zu einem Amin der Formel 



45 



50 



(5) 



55 kondensiert, das diazotiert und im neutraien bis alkalischen Medium mit einer Kuppiungskomponente der 
Formel 



60 



65 




(6) 



4 
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zu einem Farbstoff der Formeln (1) bzw. (2) gekuppelt wird, wobei die Substituenten die in Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen aufweisen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Farbstoffe und Farbstoffzwischenprodukte erfolgt vorzugs- 
5 weise in waBrigem Medium. 

Die Umsetzung mit fluorhaitigen Pyrimidinen erfolgt bei schwach saurem bis schwach aikalischem 
pH-Wert. Die bei der Kondensation freiwerdende Fluorwasserstoffsaure wird vorzugsweise durch Zugabe 
von verdunnter Alkalihydroxid- bzw. -carbonat- Oder -bicarbonat-Losung neutral is iert. 

Als Ausgangsverbindung zur Herstellung der Reaktivfarbstoffe der Formei (I) konnen beispielsweise 
10 genannt werden : 

a) Kupplungskomponenten der Formei (4) 

1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure (H-Saure), 
15 1-Amino*-hydroxynaphthalln-4,6-dfsulfonsaure (K-Saure) t 

b) Diazokomponenten der Formei (3) 

4-Methoxyanilin-3-0-sulfatoethylsulfon I 4-Methoxy-anilin-3-vinylsulfon, 2,5-Dimethoxy-anilin-4-p-sulfa- 
20 toethylsuifon, 2,5-Dimethoxy-anilin-4-vinylsulfon f 2 l 5-Dimethoxyanllln-4-prsuKatoethylsulfon, 2-Methoxy- 
5-methylaniIin-4-0-8ulfatoethysulfon, 2-Methoxy-5-methyl-anilin-4-vinylsulfon t 6-Carboxy-anilin-3-p-sulfa- 
toethylsulfon, 6-Carboxy-anilin-3-vinylsulfon, 2-Sulfoanilin-4-0-sulfatoethylsutfon, 2-$ulfoanilin-4-vi- 
nylsulfon. 2,4-Disulfo-anilin-5-vinylsulfon, 2-Hydroxy-anilin-5-p-sulfatoethylsulfon, 2-Hydroxy-anilin-4-p- 
suifatoethylsutfon, 3-Sulfo-2-hydroxy-anilin-5-p-sulfatoethylsulfon, 2-Naphthylamin-8-p-sulfatoethylsulfon, 
25 2-Naphthylamin-6-p-sulfatoethylsuifon, 1-Sulfo-2-naphtylamin-6-p-sulfatoethylsulfon, 6-Sulfo-2-naphthyla- 
min-8-p-sulfatoethylsulfon, 2-Aminonaphthalin-6,8-dKP-suifatoethylsulfon), 2-Brom-1-aminobenzol-4-p- 
sulfatoethyisulfon, 2,6-Dichlor-1-aminobenzol-4-p-sulfatoethylsulfon. 



30 



c) Diazokomponenten der Formei (6) 
1 ,3-Diaminobenzol-4-sulfonsaure. 



d) Fluorheterocyclen der Formei (8) 

35 2,4-Dlfluor-6-methylpyrimidin. 2,6-Difluor-4-methyl-5-chIorpyrimidin, 2,4-Difluor-pyrimidin-5- 
ethylsulfon, 2,6-Difluor-4-chlorpyrimidin, 2,4,6-Trifluor-5-chlorpyrimidln, 2,6-Difluor-4-methyl-5-brompyri- 
midin, 2,4-Difluor-5,6-dichlor- Oder -dibrompyrimidin, 4,6-Difluor-2,5-dichlor- Oder -dibrompyrimidin, 2,6- 
Difluor-4-brompyrimidin, 2,4,6-Trifluor-5-brompyrimidin, 2,4,6-Trtfluor-5-chlormethylpyrimidin. 2,4,6- 
Trifluor-5-nitropyrimidin, W^-Trifluor-S-cyanpyiimidin, 2,4 f 6-Trifluorpyrimidin-5-carbons§urealkylester 

40 oder -5-carbonsaureamide, 2,6-Dif!uor-5-methyl-4-chlorpyrimidin, 2,6-Difluor-5-chlorpyrimidin, 2,4,6- 
Trifluor-5-methylpyrimidin, 2,4-Difluor-5-nitro-chlorpyrimidln l 2,4-Difluor-5-cyanpyrlmidin, 2,4-Dlfluor-5- 
methylpyrimidin, 6-Trifiuormethyl-5-chlor-2,4-difluorpyrimidin t 6-Phenyl-2,4^ifluorpyrfmidin, 6-Triflu- 
ormethyl-2.4-difluorpyrimidin, S-Trifluormethyl^.e-trifluorpyrlmidin, 2,4-Difluor-5-nitro-pyrimidin. 2,4- 
Difluor-5-trifluormethylpyrimidin, 2,4-Difluor-5-methylsulfonyl-pyrimidin, 2,4-Difluor-5-phenyl-pyiimidin, 

45 2,4-Difluor-5-carbonamido-pyrimidin, 2,4-Difluor-5-carbomethoxy-pyrimldin l 2,4-Difluor-6-triflu- 
ormethylpyrimidin, 2,4-Difluor-6-carbonamido-pyrimidin, ^Difluor-e-carbomethoxypyrimidin, 2,4-Diflu- 
or-6-phenyl-pyrimidin, 2,4-Difluor-6-cyanpyrimidin. W.e-Trifluor-S-methylsulfonylpyrimidin, 2,4-Difluor- 
5-sulfonamido-pyrimidin, 2,4-Difluor-5-chlor-6-carbomethoxy-pyrimidin, 5-Trifiuormethyl-2,4-difluorpyri- 
midln, 4,6-Difluor-5-chlorpyrimidin, 4.6-Difluor-5-trifluormethyl-pyrimidin, 4,6-Difluor-2-methyl-pyrimidin, 

50 4,6-Difiuor-5-chior-2-methyl-pyrimldin, 4,5,6-Trifluor-pyrimidin, 4 f 6-Difluor-5-chlor-2-trifluormethyl-pyri- 
midin, 4,6-Difluor-2-phenyl-pyrimidin, 4,6-Difluor-5-cyan-pyrimidin, 4,6-Difluor-5-nltro-pyrimidin, 4,6- 
Difluor-5-methylsulfonyl-pyrimidin, 4,6-Difluor-5-phenyl-sulfonyl-pyrimidin. 

Die Reaktivfarbstoffe der Formeln (1) und (2) konnen isoliert und zu brauchbaren, trockenen 
55 Farbepraparaten verarbeitet werden. Die isolierung erfolgt vorzugsweise bei mdglichst niedrigen 
Temperaturen durch Aussalzen und Filtrieren. Die filtrierten Farbstoffe konnen gegebenenfails nach 
Zugabe von Coupagemftteln und/oder Puffermitteln, z. B. nach Zugabe eines Gemisches gleicher Telle 
Mono- und Dinatriumphosphat, getrocknet werden ; vorzugsweise wird die Trocknung bei nicht zu hohen 
Temperaturen und unter vermindertem Druck vorgenommen. Durch Zerstaubungstrocknung des ganzen 
60 Herstellungsgemisches kann man in gewissen Fallen die erfindungsgemaBen trockenen Praparate direkt, 
d. h. ohne Zwischenisolierung der Farbstoffe herstellen. 

Die Reaktivfarbstoffe der Formeln (1) und (2) zeichnen sich durch hohe Reakttvitat aus, und sie 
ergeben Farbungen mit guten NaB- und Lichtechtheiteri. Besonders hervorzuheben ist es, daB die 
Farbstoffe eine gute Loslichkeit und Elektrolytidslichkeit bei guten Auszieheigenschaften und hoher 
65 Farbstoff-Fixierung aufweisen, und daB sich die nicht fixierten Anteile leicht erfernen lassen. Die 



5 
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Farbungen sind atzbar. 

Die Reaktivfarbstoffe der Formein (1) und (2) eignen sich zum Farben und Bedrucken der 
verschiedensten Substrate, wie Siede, Leder, Wolle, Superpolyamidfasern und Superpolyamidurethanen, 
insbesondere aber cellulosehaltiger Mate rial ien faseriger Struktur, wie Lelnen, Zellstoff, regenerierte 
5 Cellulose und vor allem Baumwolle. Sie eignen sich sowohl fOr das Ausziehverfahren als auch zum 
Farben nach dem Fouiardfarbeverfahren, wonach die Ware mit waBrlgen und gegebenenfalls auch 
salzhaltigen Farbstoff losungen impragniert wird, und die Farbstoffe nach einer Alkalibehandlung Oder in 
Gegenwart von Alkali gegebenenfalls unter Warmeeinwirkung fixiert werden. 

Sie eignen sich auch zum Druck, insbesondere auf Baumwoiie, ebenso aber auch zum Bedrucken 
10 von stickstoffhaltigen Fasern z. B. von Wolle, Seide oder Wolle enthaltenden Mischgeweben. 

Es empfiehlt sich, die Farbungen und Drucke einem grundlichen Spulen mit kaitem und heiBem 
Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz etnes dispergierend wirkenden und die Diffusion der nicht fixierten 
Anteile fdrdernden Mitteis zu unterwerfen. Die angegebenen Formein sind die der freien Sauren. Die 
Farbstoffe werden im aiigemeinen in Form ihrer Salze eingesetzt. Qeeignete Salze sind insbesondere die 
15 Alkalisalze (Li-, Na-, K-) oder Ammoniumsalze. 

In der alteren EP-A-084 314 werden konstitutioneil Shnliche Disazofarbstoffe beschrieben, die sich 
von den erfindungsgemaBen Farbstoffen durch die Abwesenheit des bzw. der Substituenten R, 
unterscheiden. 

in der DE-A-31 13 473 werden konstitutioneil ahnliche Disazofarbstoffe beschrieben, welche die 
20 — S0 2 X-Gruppe in o-Stellung zur Azobrucke enthaiten. Gegenuber diesen Farbstoffen zeigen die 
erfindungsgemaBen Farbstoffe den Qberraschenden Vortell der besseren Hypochloritbleichechtheit der 
Cellulosefarbungen. 
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Beispiel 1 



64,5 g des Farbstoffs der Formel 



CI 

HO NHj Vv 



S0 3 H S0 3 H 

35 werden bei pH 6-7 mit der Diazoniumverbindung aus 33,7 g des Kondensationsproduktes von 18,8 g 1,3- 
Diamlnobenzol-6-sulfonsaure mit 17 g 2,4,6-Trifluor-5-chlor-pyrimidin zu einem dunkelblauen Farbstoff 
gekuppeit. Nach Aussalzen, isolieren, Trocknen und Mahlen fSllt der Farbstoff der Formel 



S0 3 H CI 

N ^ 1 ^^jiC NSK " SOa "°~ 5 ° 3 3 

45 vK" Cl S °aH S ° 3H 

als dunkles Pulver an, der sich in Wasser mit blauer Farbe lost und Baumwolle in marineblauen (28) bis 

50 schwarzen Tonen farbt. 

Wenn man nach der geschilderten Arbeitsweise verfahrt und als Ausgangsprodukt fur die Diazo- 
niumverbindung die Kondensationsprodukte verwendet, die aus den in Spalte 2 genannten Diamino- 
benzolsulfonsauren und den in Spalte 3 aufgefuhrten Fluorpyrimidinen erhaltlich sind, und als 
Monoazofarbstoffe, die bei pH 6-7 ankuppelbar sind, die in Spalte 4 beschriebenen Verbindungen 

55 einsetzt, so erhalt man gleichfails Reaktivfarbstoffe, die Baumwolle in den in Spalte 5 genannten Tonen 
farben (in Klammer : Colour Index hue-number). 



60 



(Siehe Tabelie Seite 7 ft.) 
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Belspiel 14 



68 g des Farbstoffs der Formal 



,S0 3 H OH NH 2 CI 



0" 7&T 



p^N = N H^T" SO 2 CH 2 CH 2 0SO 3 H 



NH 2 S0 3 H S0 3 H C ' 

werden in 1 000 ml Wasser angeruhrt. Man kuhlt auf 12-15° ab und tropft in 1/2 Stunde 17 g 2,4,6-Trifluor- 
15 5-chlorpyrimidin ein und halt durch gleichzeitige Zugabe von 10%iger Natronlauge den pH zwischen 6 

und 7. Nach beendeter Kondensation wird der Farbstoff ausgesalzen. Man erhalt ein dunkles Pulver. das 

stch leicht in Wasser mit blauer Farbe lost und Baumwolle in dunkelblauen (Colour Index hue-number : 

40) bis schwarzen Tonen farbt. 

Einen Farbstoff mit ahnlichen Eigenschaften erhalt man bei Verwendung des Ausgangsfarbstoffs der 
20 Formel 



/ \V-S0 2 CH=CH : 




30 

Patentanspruche 

1. Disazoreaktivfarbstoffe der Formeln 



35 



40 



S0 3 H 03 tCEx 



(1) 



nh so 3 h ^ ▼ 

Y 



45 

und 



50 



50 3 H OH NHj 
NH so 3 a *_ v 1-2 



(2) 



55 



u 

r 



worin 

u und v = H Oder S0 3 H, wobei u * v 
R, » Substituent 

X = — CH=CH 2 , -CH r -CH 2 -OS0 3 H l -CrV-CH 2 CI. -CHg-CH^OaH, — CH 2 CH 2 OCOCH 3 , 
-CH 2 CH 2 OP0 3 H 2 

Y » Rest einer Reaktivkomponente der Pyrimidinreihe, der mindestens einen reaktiven Fluorsubsti- 
tuenten enthalt, 
n = 1 oder 2 
65 m = 0, 1 Oder 2 
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wobei die Substituenten R 1 gieich Oder verschieden sein konnen und n fur 2 steht, fails R, in o-Steilung 
zur Azobrucke stehendes OCH 3 bedeutet. 

2. Farbstoffe des Anspruchs 1, in denen der Rest 

v CV S0 2 X 

5 2 

10 1 n 

fur eine der folgenden Bedeutungen steht : 



OCHa 

15 \ 



20 



25 



30 



-*>■«. x -Q- 
oca, , -ca, , ci 

F.Cl.Br 



SO, a 



0CH, 
50, X 



hQ-so,x 



COOH 




35 SO, X 



wobei X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 

3. Verwendung der Farbstoffe der Anspruche 1 und 2 zum Farben cellulosehaltiger Materialien. 

40 

Claims 

1. Disazo reactive dyestuffs of the formulae 
SO a S OS NB» 

50 NH S0 ' H u V (R) n 

Y 

55 und 



50, H OS NE, 

xa so, a 1 - 



a (2) 

1-2 



u 

t 

65 y 
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wherein 

u and v = H or S0 3 H and u * v, 
R, » a substituent, 

X = -CH=CH 2l --CHz-CHr-OSOaH, -CHr-CHjCI, ^H^H^AH, -CH 2 CH 2 OCOCH 3 or 
5 ^H 2 CH 2 OP0 3 H 2 . 

Y = the radical of a reactive component of the pyrimidine series which contains at least one reactive 
fluorine substituent, 
n = 1 or 2, and 
m = 0, 1 or 2, 

10 wherein the substituents can be identical or different and n represents 2 if Ri denotes OCH 3 in the o- 
position to the azo bridge. 

2. Dyestuffs of Claim 1, in which the radical 
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represents one of the following meanings : 
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wherein X has the meaning given in Claim 1. 

3. Use of the dyestuffs of Claims 1 and 2 for dyeing cellulose-containing materials. 
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Revendications 

1. Colorants reactifs disazoTques de formules 
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(2) 



10 dans lesquefles 

u et v = H ou S0 3 H, avec u 5* v 
R, = substituant 

X = — CH=CH 2 , — CH^-CHa— OS0 3 H, -CHr-CH^CI. -CHa-CHaSAH. — CH 2 CH 2 OCOCH 3 , 
-CH 2 CH 2 OP0 3 H 2 

15 Y = reste d'un composant reactif de la s6rie de ia pyrimidine qui contient au moins un substituant 
fluore reactif, 
n = 1 ou 2 
m = 0, 1 ou 2 

les substituants R, pouvant etre egaux ou difterents et n ayant la valeur 2, au cas ou R, represents un 
20 groupe OCH 3 en position ortho par rapport au pont azo. 

2. Colorants suivant la revendication 1, dans lesquels ie reste 
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a Tune des definitions suivantes : 
OCR, 

OCHj , -CHa , CI 



-^-OCHs 
50*X 
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P, CI, Br 



S0 3 H 



50 -Q^-50 a X 



COOH 



60 X ayant la definition indiquee dans la revendication 1. 

3. Utilisation des colorants suivant les revendications 1 et 2 pour la teinture de matures cellulosi- 
ques. 
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